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Abstract of EP0663239 

An appts. for chemical analysis of gaseous or 
vaporisable samples has a sealable container (1 ) 
contg. a limited reaction zone (2) for receiving a 
sample and generating gas from this; and a 
limited detection zone (3,3a) with a gas-sensitive 
reagent for absorption and/or detection of the gas 
generated in the reaction zone. These zones are 
linked chemically only by the gas space. Also 
claimed is a the method for chemical analysis. 
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© Vorrichtung zur chemischen Analyse von Probeninhaltsstoffen. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur chemischen Analyse von gasformi- 
gen Oder in die Gasform uberfuhrbaren Probeninhaltsstoffen, bestehend aus einem verschliefibaren Behaltnis 
(1), dadurch gekennzeichnet, daB in dem Behaltnis innerhalb eines ortlich abgegrenzten Bereichs eine Reak- 
tionszone (2) angeordnet ist, die zur Aufnahme einer Probe und zur Gaserzeugung aus dieser Probe dient, sowie 
in einem weiteren abgegrenzten Bereich eine Detektionszone (3,3a) mit einem gassensitiven Reagenz angeord- 
net ist, die zur Detektion der in der Reaktionszone (2) erzeugten Gase dient, wobei die Reaktionszone (2) mit der 
Detektionszone (3,3a) nur uber den Gasraum chemisch verbunden ist. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige Vorrichtung zur chemischen Analyse von gasformigen 
Oder in die Gasform uberfuhrbaren Probeninhaltsstoffen. 

In der analytischen Chemie sind solche Methoden von besonderer Bedeutung, bei denen der zu 
bestimmende Parameter durch Uberfuhrung in die Gasform selektiv aus dem Probengemisch abgetrennt 

s wird. Hierbei kann nach Uberfuhrung in die Gasphase eine direkte Bestimmung mittels Gaschromatogra- 
phie, Atomabsorption, Oder IR- und Chemoluminiszenzspektrometrie durchgefiihrt werden. Daneben besteht 
auch die Moglichkeit einer indirekten Bestimmung mit den Methoden der Konduktometrie, der Coulometrie, 
der Potentiometrie, der Gasvolumetrie, der acidimetrischen MaBanalyse, der manometrischen Messung, der 
jodometrischen MaBanalyse und der Photometrie. 

w Bedeutung haben die genannten Methoden vor alien Dingen fur die Wasseranalytik (vgi. allgemein: 
„ Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-Untersuchung" (DEV), 28 Lieferung, 
Verlag Chemie; ..Standard Methods - For the Examination of Water and Wastewater", 16. Aufl., American 
Public Health Association, Washington DC). Hier konnen mit den Methoden der IR-Spektrometrie u.a. 
Sulfite, Carbonate, Chloride, Sulfide, Cyanide, Ammonium, organisch gebundener Kohlenstoff, gebundener 

75 Stickstoff und Nitrate bestimmt werden, nachdem die betreffenden Komponenten in ein gasformiges 
Produkt, d.h. in Schwefeldioxid, Kohlendioxid, Chlorwasserstoff, Schwefeiwasserstoff, Cyanwasserstoff, 
Ammoniak und Stickoxide uberfuhrt worden sind. Als Umsetzungsmethode fur die Uberfuhrung in die 
Gasphase dienen vor allem das Ansauern, das Alkalisieren, die Oxidation und die Reduktion der Probe. 
Fur andere Komponenten eignet sich nach Uberfuhrung in ein gasformiges Produkt die Atomabsorption. 

20 So lassen sich beispielsweise Quecksilber, Arsen, Selen, Bismut, Antimon, Zinn und Teilur durch Reduktion 
in gasformige Produkte uberfuhren, die sich direkt fur die Atomabsorption eignen. 

Nach dem Gesagten ist zu erkennen, daB im Regelfall eine Uberfuhrung der zu bestimmenden 
Probenbestandteile in die Gasphase erforderlich ist. Sofern mit indirekten Bestimmungsmethoden gearbeitet 
wird, muB der Gasanteii in flussige Vorlagen uberfuhrt werden. Ein vollstandiger Analysengang gliedert sich 

25 demgemaB in folgende Teilschritte: 

1. Chemische Umsetzung der Probe zur Bildung gasformiger oder gasformig austreibbarer Produkte 

2. Austreibung des Gases durch inertes Tragergas (Strippen), z.B. durch Wasserdampfdestillation 
(Tragergas = Wasserdampf) oder durch uberschussiges Reaktionsgas (z.B. bei der oxidativen Pyroly- 
se). 

30 3. Transport des Gases in ein AbsorptionsgefaB (meistens durch den Tragergasstrom uber eine 
Schlauch- oder Rohrverbindung) 

4. Absorption in der flussigen Phase oder auch an einer Festphase. 

5. Analyse der Absorptionsvorlage. 

Es sind Gerate entwickelt worden, welche alle genannten Teilschritte automatisiert durchfuhren konnen. 

35 Diese Gerate sind vor allem wegen des erforderlichen Gastransports apparativ relativ aufwendig. Hinzu 
kommt, daB diese Systeme regelmaBig nur fur einen speziellen Anwendungsfall, ausnahmsweise auch fur 
einen zweiten oder dritten Anwendungsfall, geeignet sind. Die Kosten solcher Apparaturen liegen regelma- 
Big bei mehreren zehntausend DM. Nachteilig ist auBerdem, daB die bisher bekannten Apparaturen eine 
hohe fachliche Qualifikation des Personals erfordern. Aus diesen Grunden haben sich die bisher am Markt 

40 erhaltlichen Gerate im betriebsanalytischen Labor, d.h. in Bereichen mit beschrankter Laborausstattung und 
analytisch nicht ausreichend geschultem Personal nicht durchgesetzt. 

Nach dem Regelwerk der Abwassertechnischen Vereinigung (ATV), September 1991, Hinweis H 704, 
Analysenverfahren zur Eigenuberwachung von Abwasserbehandlungsanlagendurch Betriebspersonal, wird 
verlangt, daB die Verfahren 

45 1. einfach und schnell vor Ort (z.B. direkt an den Klaranlagen), durch chemisch nicht oder wenig 
vorgebildetes Personal durchzufuhren sein sollen, 

2. in der Anschaffung sowie im betrieblichen Einsatz wirtschaftlich sind, und 

3. sich in Anwendung und Entsorgung umweltvertraglich verhalten. 

Diese wesentlichen Anforderungen der ATV werden von den geschilderten Apparaturen nicht erfullt. In 
50 der Konsequenz finden daher die genannten Apparaturen nur Anwendung bei Uberwachungsbehorden und 
groBeren Laboratorien, nicht jedoch bei der groBen Mehrzahl der zur Eigenuberwachung verpflichteten 
kommunalen Klaranlagen-Betreiber und industriellen Indirekteinleiter. 

Dem Betriebspersonal solcher Anlagen steht nach dem Gesagten regelmaBig nur die Minimal-ausstat- 
tung eines Labors zur Verfugung. Diese besteht neben den laborublichen Glas-, Kunststoff- und Dosiergera- 
55 ten ublicherweise aus einem universellen und somit auch modular aufgebauten Analysensystem, welches 
sich im Prinzip aus zwei Komponenten zusammensetzt, namlich einer Basiskomponente und einer variablen 
Komponente. 
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Die unveranderliche Basiskomponente besteht in der Regel aus einem Photometer und einem Heiz- 
block-Trockenthermostat. 

Bei den variablen Komponenten handelt es sich urn chemische Testkits, die alle zur Analyse benotigten 
Verbrauchsmaterialien - dies sind im wesentlichen die benotigten Reagenzien - enthalten. Die Variability 

5 besteht in der Verfugbarkeit einer groBen Zahi unterschiedlicher Testkits zur Bestimmung diverser, 
chemischer Probeninhaltsstoffe, wobei jedes einzeine Testkit nur die Quantifizierung einer speziellen 
Substanz oder Substanzgruppe (sog. "Summenparameter") in der Probe ermoglicht. 

Ein solches modulares Analysensystem erlaubt es, unter Verwendung der immer gleichen Geratebau- 
steine (Photometer, Trockenthermostat) verschiedene Analysenparameter in Verbindung mit den hierfur 

w ausgelegten preiswerten Testkits zu bestimmen. Eine betriebsanalytische Laborausstattung ist in diesem 
Sinne modular aufgebaut, so daB bei geringen Einzelkosten der Gerate und der Testkits die Einzelkompo- 
nenten des modularen Analysensystems fur die jeweilige Aufgabensteliung kombinierbar und fur unter- 
schiedliche Arbeiten mehrfach nutzbar sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nach dem Gesagten, eine Vorrichtung fur die Bestimmung 

75 von gasformigen oder in die Gasform uberfuhrbaren Probeninhaltsstoffen zur Verfugung zu stellen, die 
vorzugsweise in Form eines Testkits mit den am Markt befindlichen universellen Analysensystemen 
eingesetzt werden kann. Die Vorrichtung und das hieraus resultierende Verfahren sind in erster Linie als 
Komponenten von chemischen Testkits konzipiert, welche ein Photometer (als Auswerteeinheit) in Kombina- 
tion mit einem Trockenthermostaten nutzen. Die Vorrichtung ist jedoch auch fur andere Auswerteverfahren, 

20 wie z.B. reflektometrische, fluorimetrische, luminometrische oder elektrochemische MeBverfahren (Potentio- 
metrie, Coulometrie, Konduktometrie, u.a.) einsetzbar. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Vorrichtung aus einem verschlieBbaren 
Behaltnis besteht, in dem innerhalb eines ortlich abgegrenzten Bereiches eine Reaktionszone angeordnet 
ist, die zur Aufnahme einer Probe und zur Gaserzeugung aus dieser Probe dient, und in dem in einem 

25 weiteren abgegrenzten Bereich eine Detektionszone mit einem gassensitiven Reagenz angeordnet ist, die 
zur Detektion der in der Reaktionszone erzeugten Gase dient, wobei die Reaktionszone mit der Detektions- 
zone nur uber den Gasraum chemisch verbunden ist. 

Eine Anwendung der erfindungsgemaBen Vorrichtung erfolgt dergestalt, daB das Behaltnis geoffnet 
wird, die zu analysierende Probe hineingegeben wird, so daB es in die Reaktionszone gelangt. AnschlieBend 

30 wird das Behaltnis verschlossen und die Freisetzung bzw. Erzeugung der gasformigen Bestandteile der 
Probe in Gang gesetzt. Die Gase gelangen dann uber den verbindenden Gasraum zur Detektionszone. Dort 
reagieren sie auf nachweisbare Weise mit dem gassensitiven Reagenz. Dabei wird vorzugsweise eine 
Reaktion ausgelost, die mit optischen MeBverfahren nachweisbar ist. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung besteht das Behaltnis aus zwei separaten einzelnen 

35 Behaltern die mittels eines Adapters miteinander verbindbar sind. Einer der Behalter dient dabei zur 
Aufnahme der Probe und enthalt die Reaktionszone, wahrend der andere Behalter der Aufnahme des festen 
oder flussigen, gassensitiven Reagenzes dient, und die Detektionszone enthalt. Die Koppelung durch den 
Adapter verbindet die beiden Behalter und schlieBt sie gleichzeitig gasdicht gegen den AuBenraum ab. 
Der Adapter kann dabei so ausgestaltet sein, daB er eine selektive semipermeable Membran enthalt, 

40 die die Innenraume der Behalter voneinander trennt. Vorzugsweise besteht die Selektivitat der Membran in 
einer ausschlieBlichen Durchlassigkeit fur Gase. Die Membran kann erfindungsgemaB aus einem hydropho- 
ben Material bestehen. 

Die Anwendung der Vorrichtung mit dem Adapter und der integrierten Membran kann dermaBen 
aussehen, daB zuerst der Behalter mit der Detektionszone, der zwecks Lagerstabiiitat mit einem geeigneten 

45 VerschluB versehen ist, und eine vorkonfektionierte Indikatorlosung oder ein anderes geeignetes Nachweis- 
reagenz enthalt, geoffnet wird, und anstelle des Verschlusses der Adapter mit der integrierten Membran 
aufgeschraubt wird. Ebenso wird der zweite Behalter, der die Reaktionszone enthalt, geoffnet. Auch er kann 
die zur Analyse notwendigen Stoffe in vorkonfektionierter Form enthalten. AnschlieBend wird die zu 
analysierende Probe in den Behalter mit der Reaktionszone gegeben, und beide Behalter werden mit Hilfe 

50 des Adapters gasdicht gegen den AuBenraum miteinander verbunden. Ggf. ist daraufhin der Behalter mit 
der Reaktionszone geeignet zu behandeln, z.B. durch Erwarmung, urn die Erzeugung und Freisetzung der 
nachzuweisenden Gase zu fordern bzw. den Gastransfer in die Detektionszone zu beschleunigen. Nach der 
Freisetzung der Gase und ihrer Reaktion mit dem Nachweisreagenz in der Detektionszone werden die so 
erzeugten Veranderungen mit geeigneten MeBmethoden nachgewiesen. 

55 Eine weitere besondere Ausgestaltung des Adapters besteht darin, daB er die oberen Bereiche der 
Behalter, d.h. deren Gasraum - ohne eine Trennung der Innenraume durch eine semipermeable Membran - 
miteinander verbindet. Hierdurch wird erreicht, daB nur der Austausch bzw. Transfer von Gasen zwischen 
den Behaltern moglich ist. 
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Es ist auch moglich, daB der Adapter einen geschlossenen Gaskreislauf zwischen den Behaltern 
herstellt, wobei die Geschwindigkeit und Richtung des Gastransports durch eine in den Adapter integrierte 
Gaspumpe gesteuert werden kann. 

Vorzugsweise sieht der geschlossene Gaskreislauf derart aus, daB die jeweiligen Gaszufuhrungen durch 

5 die Reaktions- bzw. Detektionszone geleitet werden, wahrend die Gasausgange sich im Gasraum der 
Behalter befinden. Diese Anordnung ist insbesondere dann sinnvoll, wenn in der Detektions- und/oder der 
Reaktionszone flussige Phasen vorhanden sind. In diesem Falle wird namlich durch den eingeleiteten 
Gasstrom eine starke Durchmischung der Flussigkeiten und ein enger Kontakt mit dem Gas erreicht. Auf 
diese Weise kann nach Art eines Stripprozesses die Freisetzung der nachzuweisenden Gase beschieunigt 

w bzw. deren Umsetzung in der Detektionszone gefordert werden. 

Fur das teste Oder flussige gassensitive Reagenz kommt beispielsweise eine optisch sensitive Festpha- 
sendetektionsschicht, vorzugsweise eine Optodenmembran, zur Anwendung, die in der Detektionszone 
angeordnet wird. Bei Optodenmembranen handelt es sich urn filmartige Schichten auf Polymerbasis, die auf 
chemische Beeinflussung, z.B. durch die zu analysierenden Gase, mit einer Anderung ihres optischen 

75 Verhaltens, beispielsweise einer Farbanderung, reagieren. Solche Optodenmembranen, in diesem Fall 
bestehend aus plastifizierter Ethylcellulose und einem inkorporierten pH-lndikator mit selektiver Ansprache 
auf Kohlendioxid, wurden z.B. von A. Mills und Mitarbeitern in Anal. Chem.1992, 64,1383-1389 beschrieben. 
In ahnlicher Weise reagieren von M. Kuratli und Mitarbeitern (Anal. Chem. 1993, 65, 3473-3479) entwickelte 
Optodenmembranen auf Basis von plastifiziertem PVC und einem inkorporierten lipophilen Benzaldehydde- 

20 rivat mit einer Anderung ihrer UV-Absorption X max = 256 nm), sobald sie mit Schwefeldioxid in Kontakt 
gebracht werden. 

Eine entsprechende Ausgestaltung des Behaltnisses vorausgesetzt, kann das gassensitive Reagenz 
auch eine Flussigkeit sein, die vorzugsweise einen gelosten Indikator oder ein Farbreagenz enthalt. 

Insbesondere fur eine Integration der erfindungsgemaBen Vorrichtung in ein marktubliches Analysensy- 

25 stem wird diese so ausgestaltet, daB sie in ein optisches MeBgerat als MeBvorlage eingesetzt werden kann. 
Dabei kann es sich insbesondere urn die Ausgestaltung als Kuvette fur ein Photometer handeln. 

In Verbindung mit alien vorgenannten Varianten der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann diese fur 
spezielle Anwendungsfalle so modifiziert werden, daB sie in mindestens einem Teilbereich (Reaktions- oder 
Detektionszone) in geeigneter Weise raumlich unterteilt ist, so daB in diesem Teilbereich zunachst 

30 voneinander separiert gehaltene Proben, Reagenzien oder Phasen erst durch einfache mechanische 
Manipulationen, wie z.B. Kippen, Umstulpen oder Umschwenken der Vorrichtung, miteinander vermischt 
oder in Kontakt gebracht werden konnen, ohne daB hierzu ein Offnen der Vorrichtung erforderlich ist. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur chemischen Analyse von gasformigen oder in die Gasform 
uberfuhrbaren Probeninhaltsstoffen in einer erfindungsgemaBen Vorrichtung der oben geschilderten Art. Bei 

35 diesem Verfahren wird die zu analysierende Probe in die Reaktionszone des Behaltnisses gegeben, 
anschlieBend wird das Behaltnis durch eine VerschluBkappe bzw. durch Ansetzen des anderen Behalters 
mittels des Adapters nach auBen gasdicht verschlossen. Hiernach werden die gasformigen oder gasformig 
austreibbaren Bestandteile der Probe in die Detektionszone uberfuhrt, wo sie durch Reaktion mit dem 
festen oder flussigen Reagenz dessen Veranderung bewirken, welche mit bekannten MeBverfahren ausge- 

40 wertet wird. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn optische Veranderungen und MeBverfahren. 

Fur die Erzeugung der gasformigen Bestandteile aus der Probe konnen physikalische, chemische, 
biochemische oder mikrobiologische Methoden angewandt werden. Als chemische Methoden seien vor- 
zugsweise Ansauern, Alkalisierung, Oxidation, Reduktion und Derivatisierung genannt. 

Die Uberfuhrung der gasformigen Bestandteile aus dem Behalter mit der Reaktionszone in den 

45 Behalter mit der Detektionszone kann durch Erzeugung eines hoheren Gasdrucks im ersteren Behalter oder 
durch Erzeugung eines verminderten Gasdrucks im zweiten Behalter beschieunigt werden, so daB uber den 
gemeinsamem Gasraum ein Druckausgleich und somit ein Gastransport aus der Reaktions- in die Detek- 
tionszone erfolgt. Ein hohrerer Gasdruck kann z.B. durch eine chemische Reaktion, bei welcher ein 
Tragergas entsteht, erzeugt werden. Ein verminderter Gasdruck kann z.B. durch Zehrung eines Gases (d.h. 

50 durch dessen Absorption) in der Detektionszone bewirkt werden. Die Erzeugung und Uberfuhrung der 
gasformigen Probenbestandteile kann auch durch Energiezufuhr zur Reaktionszone und/oder durch chemi- 
sche oder physikalische Reaktionen erfolgen. Als geeignete Mittel der Energiezufuhr kommen u.a. Erwar- 
mung, Bestrahlung, insbesondere mit Ultraviolett oder Mikrowellen, Ultraschallbehandlung oder ein durch 
die Reaktionszone flieBender elektrischer Strom in Frage. 

55 Nach Uberfuhrung des Analytgases in die Detektionsuone kann es ggf. vorteilthaft sein, daB das zu 
detektierende Gas dort zunachst nur adsorbiert wird, und die optische Veranderung erst nach Zugabe eines 
weiteren Reagenzes erfolgt. Dies ist z.B. dann sinnvoll, wenn die Temperaturbelastung infolge der zur 
Uberfuhrung der gasformigen Bestandteile erforderlichen Erhitzung der Reaktionszone fur eine oder 
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mehrere der in der Detektionszone wirksamen Indikatorkomponenten zu hoch ist. 

Bei speziellen Anwendungen, z.B. wenn nach Vermischung von Probe und Reagenz eine so spontane 
Gasfreisetzung erfolgt, daB Gasverluste zu erwarten waren, fails nach Proben- oder Reagenzzugabe die 
erfindungsgemaBe Vorrichtung erst noch mittels Zuschrauben verschlossen werden muBte, gelangt vorteil- 

5 hafterweise die genannte, partiell abgewandeite Modifikation der erfindungsgemaBen Vorrichtung zum 
Einsatz. Diese zeichnet sich dadurch aus, daB sie in mindestens einem Teilbereich z.B. in der Reaktionszo- 
ne - in geeigneter Weise zur getrennten Aufnahme von Reagenzien bzw. Proben raumlich unterteilt ist, so 
daB diese Phasen durch mechanische Manipulation (Kippen, Umschwenken, o.a.) der geschiossenen 
Vorrichtung miteinander vermischt oder in Kontakt gebracht werden konnen, urn auf diese Weise Gasverlu- 

w ste zu vermeiden. 

Gasformige Bestandteile konnen insbesondere Kohlendioxid, Halogene, Cyanwasserstoff, Ammoniak, 
Stickoxide, Schwefelwasserstoff, Schwefeloxide, Sauerstoff, Mercaptane, Phosphin, Arsenwasserstoff, Stibin, 
Quecksilber (Dampf), Phenole, Halogenwasserstoff, Kohienwasserstoffe und/oder organische Sauren sein. 
Mit dem beschriebenen Verfahren kann sowohl der in der Probe vorhandene anorganisch gebundene 

75 Kohlenstoff (Total Inorganic Carbon TIC) als auch der gesamte gebundene Kohlenstoff (Total Carbon TC) 
bestimmt werden. Dazu muB er in Kohlendioxid uberfuhrt werden. Fur die Bestimmung des TIC wird diese 
Uberfuhrung durch einfaches Ansauern erreicht. Fur die Bestimmung des TC wird diese Uberfuhrung durch 
Oxidation erreicht, wobei vorzugsweise der pH-Wert wahrend der Oxidationsvorganges vom alkalischen in 
den sauren Bereich absinkend gesteuert wird. 

20 Eine bevorzugte Auswertungsmethode fur die optischen Veranderungen in der Detektionszone besteht 
in der Photometrie. Des weiteren ist es im Hinblick auf marktubliche Testkits sinnvoll, zur Durchfuhrung der 
Analyse benotigte Reagenzien in Form von Fertigtests vorzukonfektionieren und in lagerfahiger Form in den 
einzelnen verschlossenen Behaltern unterzubringen. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung kann insbesondere verwandt werden zur chemischen Bestimmung 

25 des biologischen Sauerstoffbedarfs (BSB), von gebundenem Kohlenstoff (TC), von anorganisch gebunde- 
nem Kohlenstoff (TIC), von organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC), von gelostem organischen Kohlen- 
stoff (DOC), von fluchtigen organisch gebundenem Kohlenstoff (VOC), von ausblasbarem organisch gebun- 
denen Kohlenstoff (POC), von adsorbierbaren organischen Halogenverbindungen (AOX), von gebundenen 
organischen Halogenverbindungen (TOX), von ausblasbaren organischen Halogenverbindungen (DOX), von 

30 gelosten organischen Halogenverbindungen (EOX), von schwerfluchtigen Halogenkohlenwasserstoffen 
(SHKW), von leichtfluchtigen Halogenkohlenwasserstoffen (LHKW), von gebundenem Stickstoff, von Cyanid, 
von Schwefel, von Phosphor, von Arsen, von Antimon, von Quecksilber, von Phenolen und von anderen 
fluchtigen organischen Verbindungen. 

Im folgenden werden anhand der Figuren 1 bis 8 verschiedene Ausfuhrungsformen der Erfindung 

35 beschrieben. 

Figur 1 zeigt eine Vorrichtung, die im wesentlichen aus nur einem verschlieBbaren Behalter mit einer 
VerschluBvorrichtung 7, vorzugsweise einer SchraubverschluBkappe besteht. Die Reaktionszone 2 dient zur 
Aufnahme der Probe und ggf. zusatzlicher Reagenzien sowie zur Erzeugung des Analytgases und/oder 
eines Tragergases, eines erhohten Gasdruckes und/oder einer Temperaturerhohung. Die Detektionszone 3a 

40 besteht im wesentlichen aus einer auf der Innenseite des Behalters angebrachten sensitiven optischen 
Festphasendetektionsschicht (z.B. einer Optoden-Membran), die durch Kontakt mit den in der Reaktionszo- 
ne 2 erzeugten Gasen in selektiver Weise (z.B. durch Absorption, chemische Reaktion oder andere 
physikalisch-chemische Mechanismen) eine Anderung ihres optischen Verhaltens erfahrt, welche durch ein 
optisches MeBverfahren, wie z.B. Photometrie, Fiuorimetrie, Luminometrie, ATR-Photometrie (Abge- 

45 schwachte-Total-Reflexions-Photometrie), Reflektometrie oder Bestimmung des Brechungsindex (Refrakto- 
metrie) ausgewertet werden kann. 

Die Festphasendetektionsschicht kann dabei so ausgebildet sein, daB sie sich nur auf einer Seite der 
Behalterwandung, an einer festgelegten Stelle der Behalterwandung ("MeBfleck") oder - bei rundem 
Behalter - auf dem gesamten Behalterumfang befindet. Auch ist es erfindungsgemafi moglich, daB auf den 

50 verschiedenen Seiten eines eckigen Behalters oder an verschiedenen festgelegten Stellen der Behalterwan- 
dung oder in verschiedenen Hohen eines Rundbehalters in ringformiger Weise mehrere sensitive optische 
Festphasendetektionsschichten mit unterschiedlicher Selektivitat fur verschiedene Gase angebracht werden. 
Auf diese Weise kann ein Multi-Parameter-MeBsystem zur gleichzeitigen oder sequentiellen Analyse 
mehrerer gasformiger Komponenten aus nur einer Probe realisiert werden. 

55 Aufgrund der optischen MeBwerterfassung besteht das erfindungsgemaBe Behaltnis vorzugsweise aus 
fur diesen Zweck geeignetem optisch transparentem Material. 

Figuren 2 bis 8 zeigen Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Vorrichtung, bei der das verschlieB- 
bare Behaltnis aus zwei separaten Behaltern 4,5 besteht, die mittels eines Adapters 6 miteinander 
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verbunden sind. Hierbei enthalt der Behalter 4 die Reaktionszone 2, und dient deshalb zur Aufnahme der 
Probe und zur Gaserzeugung aus derselben. Der Behalter 5 enthalt die sensitive Festphasendetektions- 
schicht Oder ein flussiges Reagenz, als Detektionszone 3, 3a, welche durch Absorption und chemische 
Reaktion der in Behalter 4 erzeugten Gase eine Anderung (z. B. Farbwechsel) erfahrt, die mittels 

5 geeigneter bekannter MeBmethoden, wie Photometrie, Fluorimetrie, Luminometrie, Refraktometrie, Reflekto- 
metrie und ATR-Photometrie ausgewertet werden kann. 

Diese Ausfuhrungsformen erlauben es, die Probe in einem der Analyse vorgeschalteten Schritt in dem 
hierzu abgetrennten Behalter 4 einer Probenvorbereitung zur Erzeugung gasformig austreibbarer Kompo- 
nenten zu unterziehen. Die Abtrennung des Behalters 4 zu diesem Zweck ist erforderlich, wenn zur 

w Probenvorbereitung der Einsatz aggressiver Chemikalien unvermeidlich ist (z.B. SaureaufschluB), die das 
optische Ansprechverhalten der Detektions phase 3, 3a im Behalter 5 nachteilig beeintrachtigen wurden. 
Hierfur ist es auch denkbar, daB der Adapter einen abdichtenden VerschluBmechanismus enthalt, der sich 
automatisch bei Aufsetzen des Behalters 5 offnet, Oder der von auBen geoffnet und verschlossen werden 
kann. In alien anderen Fallen konnen die Gaserzeugung aus der Probe und die optische Detektion der 

75 erzeugten Gase simultan erfolgen, ohne daB die Behalter 4,5 hierzu voneinander getrennt werden. 

Die Aufteilung von Reaktionszone 2 und Detektionszone 3, 3a auf zwei raumlich trennbare Behalter 4 : 5 
ermoglicht es auBerdem in vorteilhafter Weise, fertig vorkonfektionierte Chemikalien in den Einzelbehaltern 
getrennt zu lagern und fur die Analyse bereitzuhalten, wie dies z.B. fur betriebs-analytisch anwendbare 
chemische Testkits mit photometrischer Testauswertung (sog. "Kuvetten-Tests"), erforderlich ist. 

20 Urn eine direkte optische Messung der Detektionszone 3,3a - sowie in Ausnahmefallen der Reaktions- 
zone 2 - zu ermoglichen, bestehen die Behalter 4,5 aus optisch transparentem und chemisch inertem 
Material, vorzugsweise aus optischem Spezialglas (Fiolax- oder AR-Neutralglas). 

In einer fur die Fertigkonfektionierung bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Behalter 4,5 mit Ver- 
schluBkappen 7 ausgestattet, deren VerschluB- und Dichtsystem kompatibel ist mit demjenigen des 

25 Adapters 6, so daB durch Austausch der Verschluflkappen 7 gegen den Adapter 6 die beiden Behalter 4,5 
miteinander verbunden werden, und so die erfindungsgemaBe Vorrichtung in einfachster Weise anwen- 
dungsbereit gemacht werden kann. 

Figur 2 zeigt eine Ausfuhrung der erfindungsgemaBen Vorrichtung, bei welcher Reaktionszone 2 und 
Detektionszone 3 des verschlieBbaren Behaltnisses aus zwei separaten Behaltern 4,5 bestehen, die uber 

30 den Adapter 6 miteinander verbunden sind. 

In Figur 3 enthalt der Adapter 6 eine integrierte Membran. Die Membran besitzt eine selektive 
Durchlassigkeit ausschlieBlich fur gasformige Komponenten, nicht jedoch fur Flussigkeiten. Das Membran- 
material besteht daher vorzugsweise aus hydrophobem Werkstoff limitierter Porenweite, jedoch sind fur die 
Bestimmung bestimmter gasformiger Komponenten auch hydrophile Membranmaterialien zulassig. Aufgabe 

35 der in den Adapter integrierten Membran ist es, das Detektionsreagenz, im folgenden auch als "Indikator" 
und/oder "Farbreagenz" bezeichnet, im Behalter 5 vom Inhalt des Reaktionsbehalters 4 zu separieren, so 
daB keine Vermischung des Indikators oder Farbreagenzes mit der Proben- und/oder Reaktionsflussigkeit 
erfolgen kann. 

In Figur 4 ist anstelle einer Membran ein Steigrohr in den Adapter 6 integriert. Dies ermoglicht die 
40 gleiche funktionelle Anwendbarkeit der Vorrichtung wie in der Ausfuhrung nach Figur 3. 

In Figur 5 besteht der Adapter 6 aus einer U-Rohrverbindung. Diese Ausfuhrungsform entspricht in 
ihren Anwendungsmoglichkeiten denjenigen der Figur 4. 

Figur 6 zeigt eine zur universellen Anwendbarkeit leistungsgesteigerte spezielle Ausfuhrungsform der 
Vorrichtung nach Abbildung 5. Hierbei wird der Gasaustausch bzw. Gastransfer zwischen der Reaktionszone 
45 2/Behalter 4 und der Detektionszone 3/Behalter 5 mittels einer Gaspumpe 9 dergestalt unterstutzt, daB ein 
geschlossener Gaskreislauf entsteht. Hierdurch wird der Gasaustausch zwischen den Behaltern 4,5 infolge 
des erzwungenen Kreislaufes und des wiederholten Durchstromens der Reaktions- und Detektionszone 
stark beschleunigt, so daB die in der Detektionszone 3 des Behalters 5 bewirkte Anderung des optischen 
Verhaltens der sensitiven optischen Festphasendetektionsschicht bzw. des Indikators oder Farbreagenzes 
50 bereits nach sehr kurzer Zeit aufgrund vollstandiger Uberfuhrung der detektierbaren Gase zu einem stabilen 
MeBsignal fuhrt. 

Figuren 7 und 8 zeigen vorteilhaft modifizierte Ausfuhrungsformen der Vorrichtung nach Abbildung 3, 
bei denen das Behaltnis 1 einen abgegrenzten Teilbereich 9 enthalt, so daB zunachst voneinander getrennt 
zu haltende Proben, Reagenzien oder Phasen 2 und 10 erst nach gasdichtem VerschluB des Behaltnisses 1 
55 durch einfache mechanische Manipulation (z.B. Kippen, Umstulpen, Umschwenken) miteinander vermischt 
oder in Kontakt gebracht werden. Es ist offenkundig, daB die Einfuhrung dieser vorteilhaften Modifikation 
nicht auf die Ausfuhrungsform nach Abbildung 3 der erfindungsgemaBen Vorrichtung beschrankt bleibt, 
sondern sinngemaB auch bei den Ausfuhrungsformen gemaB den Abbildungen 1,2,4,5 und 6 angewendet 
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werden kann. 

In den erfindungsgemaBen Ausfuhrungsformen der Vorrichtung gemaB den Figuren 1-5 und 7-8 wird 
der Gastransfer aus der Reaktionszone 2 in die Detektionszone 3 durch Gasdruckerhohung - vorzugsweise 
durch selektiv nur auf die Reaktionszone 2 gerichtete Erwarmung - stark beschleunigt. Zu diesem Zweck ist 
5 der die Reaktionszone 2 des Behaltnisses umfassende Teii der Vorrichtung bevorzugt derart gestaltet (z.B. 
zylindrisch, mit geeignetem Durchmesser), daB er in konventionellen, marktgangigen Trockenthermostaten 
eingesetzt werden kann. 

Die in den erfindungsgemaBen Vorrichtungen entsprechend den Figuren 1-8 verwendeten Festpha- 
sendetektionsschichten, Indikatoren und Farbreagenzien konnen reversibei oder irreversibel mit den in der 
w Reaktionszone 2 erzeugten Gasen reagieren. 

Im Fall der irreversiblen Reaktion ist nur eine einmalige Anwendung der Vorrichtung oder des Behalters 
5 mit der Detektionszone 3 moglich. Die irreversible Reaktion ermoglicht in bestimmten Anwendungsfallen 
sogar eine Anreicherung der zu analysierenden Gase, und hiermit eine hohere Nachweisempfindlichkeit. 

Festphasendetektionsschichten und/oder Indikatoren mit reversibler Reaktion der erzeugten Gase sind 
75 mehrfach wiederverwendbar, und konnen z. B. durch Spulung mit Inertgas - oder im einfachsten Fall durch 
einfache Raumluft-Exposition - regeneriert und fur eine Wiederverwendung aufbereitet werden. 

Die Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Vorrichtung gemaB den Figuren 3-8 eignen sich 
daruber hinaus zur Uberfuhrung destillativ abtrennbarer Flussigkeiten aus der Reaktionszone 2 in die 
Detektionszone 3, indem zwischen Reaktions- und Detektionszone ein ausreichend grofler Temperaturgra- 
20 dient erzeugt wird (z.B. durch selektive Beheizung nur der Reaktionszone in einem marktgangigen 
Trockenthermostaten), so daB die in der Reaktionszone erzeugten Dampfmolekuie in der kuhlen Detektions- 
zone kondensieren und dort Veranderungen der sensitiven Festphasendetektionsschicht oder des Indikators 
bewirken konnen. 

Die Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Vorrichtung und ihrer speziellen Ausfuhrungs- 
25 formen gemaB den Abbildungen 1-8 seien anhand folgender Beispiele aufgezeigt. 

Beispiel 1: 

Bestimmung des Carbonatgehaltes einer Wasserprobe mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung nach 
30 Abbildung 1 . 

Die sensitive optische Festphasendetektionsschicht der Detektionszone (3) ist eine Kohlendioxid- 
sensitive Farbmembran, deren Herstellung prinzipiell nach dem Stand der Technik erfolgt (siehe z.B. 
A.Mills, Q.Chang, N.McMurray: Anal.Chem. 1992, 64,1383-1389). 

In der Reaktionszone (2) des Behaltnisses (1) wird ein vorzugsweise testes, carbonatfreies, gut 

35 wasserlosliches Sauerungsmittel (z.B. Citronensaure) vorgelegt. Nach Zusatz einer carbonathaltigen Was- 
serprobe wird das Behaltnis sofort mit der SchraubverschluBkappe (7) dichtend verschlossen. Durch 
Kontakt mit der Wasserprobe wird das Sauerungsmittel aufgelost, wodurch der pH-Wert der Wasserprobe 
soweit abgesenkt wird, daB das Carbonatgleichgewicht vollstandig in Richtung des freien Kohlendioxids 
verschoben wird. Durch die der Konzentration an gelostem Kohlendioxid entsprechende Lage des Kohlen- 

40 dioxidgleichgewichtes (Verteilung zwischen flussiger Phase und Gasraum) verfarbt sich die Kohlendioxid- 
sensitive Membran von blau nach gelb. Dieser Vorgang kann durch gezielte Erwarmung der Reaktionszone 
(2) - z.B. im Trockenthermostat - erheblich beschleunigt werden. Fur die quantitative Bestimmung des 
Carbonatgehaltes der Wasserprobe kann die Zunahme der Gelbfarbung bei 420 nm oder die Abnahme der 
Blaufarbung bei 600 nm photometrisch ausgewertet, und uber eine entsprechende Kalibration zur Quantifi- 

45 zierung der Carbonat-Konzentration genutzt werden. 

Beispiel 2: 

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs (TC), des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs (TIC) und des 
50 organisch gebundenen Kohlenstoffs (TOC) von Abwasserproben mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
nach Abbildung 3. 

a) Arbeitsgang zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs (TC) mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
nach Abbildung 3: 

- SchraubverschluBkappe (7) von Behalter (5) mit 2,0 ml vorkonfektionierter Indikatorlosung entfer- 
55 nen 

- Adapter (6) mit integrierter Membran auf Behalter (5) aufschrauben 

- SchraubverschluBkappe (7) von Behalter (4) mit 1,0 ml carbonatfreier Pufferlosung entfernen 
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- definierte Menge eines festen, pulverformigen Oxidationsmittels mit einer Dosierhilfe in den 
Behalter (4) dosieren 

- 2,0 ml Wasserprobe in den Behalter (4) pipettieren 

- Behalter (4) mit der Kombination aus Adapter (6) und Behalter (5) test verschlieBend 

s - Vorrichtung mit Behalter (4) so tief in einen Trockenthermostaten einsetzen, daB im wesentlichen 

nur die Reaktionszone (2) erwarmt wird, und 2 Stunden lang auf 100°C erhitzen 

- nach Abkuhlung auf Raumtemperatur die Vorrichtung mit dem Behalter (5) in den Kuvettenschacht 
eines Photometers einsetzen, und die Verfarbung des Indikators bei einer MeBwellenlange von 600 
nm auswerten 

w - Berechnung des Gehaltes an Gesamtkohlenstoff nach Kalibration und linearer Regression: C(TC)- 

mg/ i = Extinktion e oo n m * Faktor TC + Konstante TC 

b) Arbeitsgang zur Bestimmung des anorganisch gebundenen Kohfenstoffs (TIC) mit der erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung nach Abbildung 3: 

- SchraubverschluBkappe (7) von Behalter (5) mit 2,0 ml vorkonfektionierterlndikatorlosung entfernen 
75 - Adapter (6) mit integrierter Membran auf Behalter (5) aufschrauben 

- SchraubverschluBkappe (7) von Behalter (4) mit 1,0 ml vorkonfektionierter Sauremischung entfer- 
nen 

- 2,0 ml Wasserprobe in den Behalter (4) pipettieren und Behalter (4) mit der Kombination aus 
Adapter (6) und Behalter (5) fest verschlieGen 

20 - Vorrichtung mit Behalter (4) in einen Trockenthermostaten einsetzen und 2 Stunden lang auf 

100°C erhitzen 

- nach Abkuhlung auf Raumtemperatur die Vorrichtung mit dem Behalter (5) in den Kuvettenschacht 
eines Photometers einsetzen, und die Verfarbung des Indikators bei einer MeBwellenlange von 600 
nm auswerten 

25 - Berechnung des Gehaltes an anorganisch gebundenem Kohlenstoff nach Kalibration und linearer 

Regression: C(TIC) mg/ | = Extinktion&oo n m * Faktor T ic + Konstante T ic 

c) Berechnung des organisch gebundenen Kohlenstoffs (TOC) aus der Differenz der vorgehend 
beschriebenen Analysen nach a) und b): 

30 TOC m g/i = TC mg /i - TIC mg /i 

Nachstehende Tabelle verdeutlicht die gute Korrelation des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Bestim- 
mung von Gesamtkohlenstoff (TC), anorganisch gebundenen Kohlenstoff (TIC) und organisch gebunde- 
nem Kohlenstoff (TOC) mit einer nach dem Stand der Technik arbeitenden Vergleichsmethode (halbauto- 
35 matischer TOC Analyzer „Shimadzu TOC-5050"; Verfahren nach DEV/DIN 38409-H3 und US-Standard 
Methods, Chapter 505): 







ErfindungsgemaBes 


Shimadzu 






Verfahren 


TOC-5050 






(Vorrichtung nach Abb. 3) 




Probe 1 (kommunales Abwasser, Klaranlagenablauf) 


TC 


23,88 mg/l 


24,48 mg/l 




TIC 


15,80 mg/l 


15,51 mg/l 




TOC 


8,08 mg/l 


8,97 mg/l 


Probe 2 (kommunales Abwasser, Klaranlagenzulauf) 


TC 


143,57 mg/l 


139,30 mg/l 




TIC 


58,38 mg/l 


55,94 mg/l 




TOC 


85,19 mg/l 


83,36 mg/l 


Probe 3 (Industrieabwasser) 


TC 


20,40 mg/l 


19,74 mg/l 




TIC 


9,85 mg/l 


9,77 mg/l 




TOC 


10,55 mg/l 


9,97 mg/l 



Das Beispiel zeigt, daB mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung und dem erfindungsgemaBen Verfahren 
der abwasseranalytisch auBerst bedeutsame Parameter TOC kostengunstig und in einfacher Weise - d.h. 
durch wenige, unkomplizierte Handhabungsschritte - bestimmbar ist. Dies ist angesichts der hohen Kosten 
(mehr als 50.000 DM) von nach dem bisherigen Stand der Technik arbeitenden TOC-Analysengeraten von 
erheblicher Bedeutung, da das erfindungsgemaBe Verfahren in Verbindung mit der erfindungsgemaBen 
Vorrichtung erstmals eine einfache und kostengunstige TOC-Analytik im Rahmen einer betriebsanalytisch 
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ublichen Grundausstattung auf der Basis Photometer, Trockenthermostat und TOC-Testkit ermogiicht. 
Beispiel 3; 

5 Bestimmung von Ammonium-Stickstoff (NH 4 -N) aus stark belasteten und verfarbten Abwasserproben 
mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung nach Abbildung 6. 

An den Adapter (6) mit der integrierten Gaspumpe (9) wird der Behalter (5) mit einer vorkonfektionierten 
Indikatorlosung angeschraubt. Zur Bestimmung des Ammonium-Stickstoffs besteht die Indikatorlosung aus 
einem stark alkalisch gepufferten Salicylatreagenz, welches zusatzlich ein geeignetes Chiorierungsmittel, 

w wie z.B. Hypochlorit, und als Katalysator Natriumnitroprussid enthait (Indophenolblau-Methode nach Berthe- 
lot). In der Reaktionszone (2) des Behalters (4) wird ein vorzugsweise festes, ammoniumfreies Alkalisie- 
rungsmittel (z.B. 150 mg Lithiumhydroxid-Monohydrat) vorgelegt. Nach Zusatz einer ammoniumhaltigen 
Wasserprobe wird der Behalter (4) sofort ebenfalls an den Adapter (6) angeschlossen. Durch das 
Einschalten der Gaspumpe ("P") werden die Flussigkeiten in den Behaltern (4) und (5) kraftig durchmischt, 

75 wodurch sich das Alkalisierungsmittel im Behalter (4) in der Wasserprobe auflost und deren pH-Wert soweit 
anhebt, daB das Ammonium/Ammoniak-Gleichgewicht vollstandig in Richtung des freien Ammoniakgases 
verschoben wird. Durch den mittels der Gaspumpe standig umgewalzten Gasraum der Vorrichtung wird das 
gebildete Ammoniakgas aus der Reaktionszone (2) ausgestrippt und in der Indikatorlosung des Behalters 
(5) absorbiert. 

20 Die sofort auftretende und sich allmahlich verstarkende Grunblau-Farbung des Indikators ermogiicht 
eine optische Uberwachung des Stripp-Prozesses. Nach 15 Minuten Strippzeit, innerhalb derer sich die 
Farbtiefe bis zum vollstandigen Umsatz des ubergetriebenen Ammoniaks weiter vertieft, wird der Behalter 
(5) von dem Adapter (6) gelost, mit einer SchraubverschluBkappe (7) verschlossen, und die aufgetretene 
Verfarbung des Reagenzes bei 695 nm photometrisch ausgewertet. Die Quantifizierung der Ammonium- 

25 Stickstoffkonzentration erfolgt uber eine entsprechende Kalibration des MeBsystems. 

Ubliche, an Standards verifizierte Wiederfindungsraten dieses Verfahrens liegen bei 97-100 % der 
Theorie. 

Das Beispiel zeigt, daB durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Vorrichtung nach Abbildung 6 in 
schneller und einfacher Weise eine Abtrennung und Bestimmung von Ammonium-Stickstoff aus einer 

30 Wasserprobe moglich ist. Dies ist von erheblicher Bedeutung insbesondere fur die Bestimmung des 
organischen Stickstoffs nach dem Kjeldahl-Verfahren (DEV, H 11), der Bestimmung des Nitrat-Stickstoffs 
nach der Devarda-Methode (U.S. Standard Methods, Chapter 41 8E), sowie der Bestimmung des Gesamt- 
Stickstoffs mit der kombinierten Devarda/Kjeldahi-Methode (DEV/DIN 38409, H 28). Bei diesen Methoden 
kann durch Einsatz der erfindungsgemaBen Vorrichtung nach Abbildung 6 auf die bisher erforderliche 

35 aufwendige Wasserdampfdestillation verzichtet werden. Durch die direkte Uberfuhrung des Analytgases 
(Ammoniak) in eine MeBvorlage (z. B. Rundkuvette, identisch mit Behalter (5)) wird die Gesamtanalysen- 
dauer mindestens urn die Dauer des bisher erforderlichen Destillationsschrittes verkurzt. 

Die beispielhaft aufgefuhrten Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Vorrichtung und ihrer 
speziellen Ausfuhrungsformen, sowie der hieraus abzuleitenden erfindungsgemaBen analytischen Verfahren 

40 verdeutlichen die Bedeutung der vorliegenden Erfindung insbesondere im Hinblick auf ihre Einbindung in 
bereits bestehende modulare Analysensysteme der Betriebsanalytik (Photometer und Trockenthermostat). 

Patentanspriiche 

45 1. Vorrichtung zur chemischen Analyse von gasformigen Oder in die Gasform uberfuhrbaren Probenin- 
haltsstoffen, bestehend aus einem verschlieBbaren Behaltnis (1), dadurch gekennzeichnet, daB in dem 
Behaltnis innerhalb eines ortlich abgegrenzten Bereichs eine Reaktionszone (2) angeordnet ist, die zur 
Aufnahme einer Probe und zur Gaserzeugung aus dieser Probe dient, sowie in einem weiteren 
abgegrenzten Bereich eine Detektionszone (3,3a) mit einem gassensitiven Reagenz angeordnet ist, die 

50 zur Absorption und/oder Detektion der in der Reaktionszone (2) erzeugten Gase dient, wobei die 
Reaktionszone (2) mit der Detektionszone (3,3a) nur uber den Gasraum chemisch verbunden ist. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Behaltnis (1) aus zwei separaten 
Behaltern (4,5) besteht, die mittels eines Adapters (6) miteinander verbunden sind, wobei ein Behalter 
55 (4) zur Aufnahme der Probe dient und die Reaktionszone (2) enthait, wahrend der andere Behalter (5) 
die Detektionszone (3,3a) enthait, und zu diesem Zweck mindestens ein festes oder flussiges, 
gassensitives Reagenz enthait. 
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3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Adapter (6) eine selektive, semiperme- 
able Membran (8) enthalt, welche die Innenraume der Behalter (4,5) voneinander separiert, wobei die 
Selektivitat der Membran (8) bevorzugt in einer ausschlieBlichen Durchlassigkeit fur Gase und/oder 
Flussigkeiten besteht. 

5 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran (8) aus einem hydrophoben 
Material besteht. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Adapter (6) die oberen Bereiche der 
w Behalter (4,5) so miteinander verbindet, daB nur ein Austausch Oder Transfer gasformiger Bestandteiie 

zwischen den Behaltern (4,5) moglich ist. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Adapter (6) die Behalter (4,5) in Form 
eines geschlossenen Gaskreislaufes verbindet, und der Transfer der gasformigen Bestandteiie durch 

75 eine integrierte Gaspumpe (9) beschleunigt wird. 

7. Vorrichtung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das gassensitive Reagenz der 
Detektionszone (3a) aus einer optisch sensitiven Festphasendetektionsschicht besteht, vorzugsweise 
einer Optoden-Membran. 

20 

8. Vorrichtung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das gassensitive Reagenz der 
Detektionszone (3) eine Flussigkeit ist, und vorzugsweise einen gelosten Indikator oder ein Farbreagenz 
enthalt. 

25 9. Vorrichtung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Auswertung von 
optischen Veranderungen der Detektionszone (3,3a) in ein optisches MeBgerat als MeBvorlage, vor- 
zugsweise als Kuvette in ein Photometer, eingesetzt werden kann. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Behaltnis (1) einen 
30 abgegrenzten Bereich (9) enthalt, in dem sich mindestens ein weiteres Reagenz (10) befindet, welches 
bei verschlossenem Behaltnis (1) von auBen, vorzugsweise durch Kippen, Schutteln oder Umdrehen 
des Behaltnisses (1), aus dem Bereich (9) in die Reaktionszone (2) oder die Detektionszone (3) 
uberfuhrt werden kann. 

35 11. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1-10, dadurch gekennzeichnet, daB das Behaltnis (1) bzw. die 
Behalter (4,5) zwecks haltbarer Lagerung und Transport mit einer VerschluBkappe (7) ausgestattet sind, 
deren VerschlieBmechanismus vorzugsweise genauso ausgestaltet ist wie der des Adapters (6), wobei 
es sich vorzugsweise urn ein Gewinde zum Aufschrauben der VerschluBkappe (7) bzw. des Adapters 
(6) handelt. 

40 

12. Verfahren zur chemischen Analyse von gasformigen oder in die Gasform uberfuhrbaren Probeninhalts- 
stoffen in einer der Vorrichtungen nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Probe und ggf. ein Reagenz in die Reaktionszone (2) des Behaltnisses (1) gegeben wird, 

b) das Behaltnis (1) nach auBen gasdicht verschlossen wird, Oder die Behalter (4,5) durch den 
45 Adapter (6) nach auBen gasdicht miteinander verbunden werden, 

c) die gasformigen oder die gasformig austreibbaren Anteile der Probe in die als MeBvorlage 
dienende Detektionszone (3,3a) uberfuhrt werden, und dort entweder unmittelbar eine Veranderung 
des Reagenzes bewirken, oder zunachst dort nur adsorbiert werden, und eine Veranderung in der 
Detektionszone (3,3a) erst nach Zusatz eines weiteren Reagenzes bewirken, und 

50 d) die Veranderung des Reagenzes mit an sich bekannten MeBverfahren ausgewertet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Erzeugung der gasformigen Bestandtei- 
ie aus der Probe in der Reaktionszone (2) mittels physikalischer, chemischer, biochemischer oder 
mikrobiologischer Methoden erfolgt. 

55 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Erzeugung der gasformigen Bestandtei- 
ie mittels Ansauern, Alkalisierung, Oxidation, Reduktion, Derivatisierung und/oder ahnlicher chemischer 
Methoden erfolgt. 



10 



EP 0 663 239 A2 



15. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daG die Uberfuhrung der 
gasformigen oder gasformig austreibbaren Anteile der Probe in den Behalter (5) durch die Erzeugung 
eines hdheren Gasdrucks im Behalter (4) beschleunigt wird. 

5 16. Verfahren nach den Anspruchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daG die Erzeugung der gasformi- 
gen Probenbestandteiie und/oder die Beschleunigung von deren Uberfuhrung in die Detektionszone 
(3,3a) durch Energiezufuhr zur Reaktionszone (2) und/oder durch chemische oder physikalische 
Reaktionen erfolgt. 

w 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daG die Energiezufuhr zur Reaktionszone (2) 
durch Erwarmung, Bestrahlung, insbesondere mit Ultraviolett oder Mikrowellen, Ultraschallbehandlung 
oder Hindurchleiten von elektrischem Strom durch den Inhalt der Reaktionszone (2) erfolgt. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daG als gasfdrmige Bestandteile 
75 Kohlendioxid, Halogene, Cyanwasserstoff, Ammoniak, Stickoxide, Schwefelwasserstoff, Schwefeloxide, 

Sauerstoff, Mercaptane, Phosphin, Arsenwasserstoff, Stibin, Quecksilber (Dampf), Phenole, Halogen- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoffe und/oder organische Sauren erzeugt werden. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daG der in der Probe vorhandene 
20 gebundene Kohlenstoff nach Oxidation zu Carbonat oder Kohlendioxid bestimmt wird. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daG in der Probe vorhandener, 
anorganisch gebundener Kohlenstoff nach Uberfuhrung in Carbonat oder Kohlendioxid bestimmt wird. 

25 21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daG die Oxidationsreaktion des gebundenen 
Kohlenstoffs so gesteuert wird, daG der pH-Wert im Verlauf der Oxidation aus dem alkalischen in den 
sauren Bereich absinkt. 

22. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daG die optische Veranderung des 
30 gassensitiven Reagenzes in der Detektionszone (3) photometrisch ausgewertet wird. 

23. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daG zur Durchfuhrung der Analyse 
benotigte Reagenzien in Form eines Fertigtests vorkonfektioniert und in haltbarer sowie lagerfahiger 
Form in den einzeln verschlossenen Behaltern (4) und/oder (5) bereits enthalten sind. 

35 

24. Verwendung der Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 11 zur chemischen Bestimmung des 
Biologischen Sauerstoffbedarfs (BSB), von gebundenem Kohlenstoff (TC), von anorganisch gebunde- 
nem Kohlenstoff (TIC), von organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC), von gelostem organischen 
Kohlenstoff (DOC), von fluchtigem organisch gebundenen Kohlenstoff (VOC), von ausblasbarem orga- 

40 nisch gebundenen Kohlenstoff (POC), von adsorbierbaren organischen Halogenverbindungen (AOX) , 
von gebundenen organischen Halogenverbindungen (TOX), von ausblasbaren organischen Halogenver- 
bindungen (POX), von gelosten organischen Halogenverbindungen (DOX), von extrahierbaren organi- 
schen Halogenverbindungen (EOX), von schwerfluchtigen Halogenkohlenwasserstoffen (SHKW), von 
leichtfluchtigen Halogenkohlenwasserstoffen (LHKW), von gebundenem Stickstoff, von Cyanid, von 

45 Schwefel, von Phosphor, von Arsen, von Antimon, von Quecksilber, von Phenolen und von anderen 
fluchtigen organischen Verbindungen. 



50 
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FIG.4 
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